On the Theory of the Transformation and the Heat-Treatment of Steel : Part I. Relation between the Free Energy and the Equilibrium Diagram by 近藤 正男
114 
鋼 の 変態 と 熱処理 に 関 す る 理論 に つ い て
第 1 報 鋼 の 自 由 エ ネ ノV ギ ー と 状態 図 と の 関係
近 藤 正 男
Masao KONDO ，  On the Theory of the Transformation and the Heat-Treatment 
of Steel : 一
Part 1. Relation between the Free Enぽgy and the Equilibrium Diagram. 
The free energy function of the interstitial solid solutions was calculated 仕om its 
partition function， and the 仕ee enぽgy function of steel as α phase and ß phase w部
derived from i ts experimentaI data. The “relative 仕ee energy function to α phase of iron" 
is that， 
(l) for r phase of steel 
1 一 2xr .FT =(_ο1一x)[ F号ν唱 T 十 R Tlo噌g -l-=二:予玉 ] 十 x[3沼810∞0 + 1ト. 1臼8RTlo暗g T十 RTlo噌g
一 3沼85印O∞Ox、:(ο1 - x心〉 一 [臼38缶50∞Ox(1 一 x)刀J�jパ12 RT.
(2) for α phase of steeI 
1 - 2x .F"" = ( l - x)PTlog--=lヲ一 + x[242ω + 問 T logT+ RTlog司令万
-0・ 0235.1勺 ー 却∞Ox( l - x) - [40∞Ox( 1 - x刀2j14RT.
.F r ，F "" : rela ti ve free energy of r ， α phase of steel per mol. 
.FT : relative free energy of r phase of iron per mol. 
x : carbon atom contents of steel . 
T :  absolute temperat町e.
R : gas constant in cal.jmol. oK 
The equilibrium lines was calculated by th田e functions. The Author vぽified that th白e
lin田 are not so much different 出e experimental l ine of the diagram. 
1 . 緒 言
鋼の 変態に 関す る研究は ， 鋼の熱処理 の基礎に な る も の で あ る か ら ， 非常に重要で、 あって ， 古来
そ の研究は 多 い。 特に α 相 と T 相 と は そ の性質が非常に異 り ， そ の 変化の様態 も 多種 多様で あ る か
ら ， α 相主弓 T 相の 変化は ， 鋼の研究 の大部分を 占 め て い る 。 こ の 変態に 関す る理論 的研究 も 古 く ，
本多博士 ， Carpenter の 理論か ら ， Bain， Wevぽ の理論を経て ， 最近我国 では ， 岩瀬 博士 ， 竹内
博士や西山博士の数量的な研究が あ る 。 それ ら の理論は ， 出来 る限 り 数量的に取扱お う と して 居て ，
しか も 数値が 少 い た め に ， そ の理論を先へ進め る こ と が 出来 な く な っ て い る 。 こ の研究は ， 理論 的
に は ， 多 少徹底 して い な い感は あ る が ， 近似的に で も 数値的な取扱を行って 3 推論を 進 め よ う と す
る も の で あ る 。
鋼に於て は ， そ の平衡状態図が 多 く の学者に よ って ， 実験的に色 々 の方法で精 し く 研究 さ れて い
る か ら ， そ の結果を吟味すれば ， そ の Al 点 ， A3 点等特定の定点につ い て は か な り 信頼すべ き 数値
が得 ら れ る も の と 考え ら れ る 。 溶解度線は莞験の誤差が 多 く て ま だ満足すべ き 数値が与え ら れて い
な い。 状態図 の こ れ ら の平衡線 と 鋼 の 自 由 エ ネ ル ギ ー と の 関係は既に熱力学に よ って与え られて い
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る の で あ る か ら ， 自 由 エ ネ ル ギ ー の理論 的一般式 と ， と記 AI 点 ， A3 点等実験値中 の 二 ， 三のイ直を
用 い る こ と に よ っ て ， 銅の相の 自 由 ヱ ネ ル ギ ー が求め ら れ る 筈で あ る 。 そ し℃ 叉 そ の計算結果が ?
ど の程度迄 ， 従来得 ら れた状態図 と 宇致す る か と し 、 う 吟味を行 う 事に よ っ て ， そ の結某の信頼度が
得 ら れ る と 共に ， 叉平衡状態図に於け る 各 の 平衡線聞 の 関係を知 る事が出来 る 。 そ して 又従来実験
で得 ら れ な か った 溶解度線や実験の 困難であった 溶解度線を決定す る事が 出来 る も の と 考え ら れ
る 。
E 計算の理論的根拠
鋼 の 自 由 エ ネ ル ギ { に つい て は ， 既に 多 く の研究が あ る が ， 西 山博士りは 7 相に於て C 原子 と Fe
原子 と が AB3 型の規則格一子を作っ て 居 り ， α 相では C 原子の 入 り 得 る 位置が Fe 原子数の 3/2 倍で
あ る と し て ， 状態和 Z を (3/2λつ ! /(x"λつ ! (3/2N- x"l\つ と して あ ら わ し ， (xα は C 原 子 と Fe
原子 と の数の比) r 相 と セ メ ン タ イ ト の 自 由 エ ネ ル ギ ー を A1 点 (7250 C) を基準に して 求め て 計算
し て 居 ら れ る 。 別に竹内 侍士 と 可知学土2)は分配函数を用 い C 原子相互作用 エ ネ ル ギ � W仰 を
諺炭瓦斯平衡か ら 求め ， α 相に於て は c 原子が Fe 原子の 3 倍の休心立方格子に配列す る と し ，
TFBB を原子濃度の小 さ い た め に 省略 し ， α 相 と I 相 と の 自 由 エ ネ ル ギ ー と ， C 原子が銅 中 で有す
る 自 由 エ ネ ル ギ ー の差を用 い て ， α ， r 二相の相互溶解度線を求め て 居 ら れ る 。
今 ， 合金を構成 し て い る 原子の λ7佃の集団を考え ， そ の原子の任意の 配列に対 して は ， そ の 集
団 の 位置 エ ネ ル ギ ー は ， 最隣接原子の各対 の 位置 エ ネ ル ギ ー の 和 と し て あ ら わ さ れ る と 仮定 L ， 各
原子は そ の 周 囲 の原子に よ っ て 構成 さ れ る 殻内 に位置 し て 居 り ， そ の位置 を 中心 と して 熱運動を し
て い る と 考え る 。 今 ， 平衡の位聞に於け る 位置 エ ネ ル ギ ー を ψ と し ， 原子はそ の 中心 の 周 り に 半係
r の球Itiîを描い て 熱運動を し て い る も の と し ， そ の 平衡の位置 か ら の “づれ" に よ っ て 生ず る ポ テ ン
シ ヤ lレ ・ エ ネ ル ギ ー を X(r) と すれば ， そ の集団の 肖 向 エ ネ ル ギ � P は
P= Ø- RTlog{J( T). V， } 
で 与え ら れ る 。 こ 与 に
一 (2πmRTy /2/( T) - r 
Yf = J724πρAf 
( 1 )  
( 2 ) 
( 3 ) 
で あ る o 111 は原子の質量 ， R は 瓦斯恒数 ， h は Planck の常数 ， α は最隣接原子間隔 で あ る 。
次 に α 原子 (Fe 原子に対応〕 と 』 原子 (C 原子に対応〉 と か ら成 る N佃の原子団を考え る 。 各
原 子は Z 簡の最隣接原子に よ っ て 取囲 ま れて い る と す る 。 向 。 原子が 中心に あ る 場合に ， 隣接 して
い る 』 原子の数を Zヲ と し ， 品 原子が 中心に あ る 時に それに 隣接 して い る α 原子の数を Z( と すれ
ば ，
d を 中心 と す る (ab) ， (aa) の組の数はそれぞれ 1/2NαZ守 ， 1/2NαZ(l ヲ) ，
A を 中心 と す る (向) ， (bb) の組の数は それぞれ 1/2λlr，Z( ， 1/2N"Z(l-O 
で あ る 。 1/2NαZ7) = 1/2N"Z( 即 ち N，，7) = N，，( で あ る o N" ， N" 個の a ， β 原子か ら或 る 集団 の
Partition Function ，工
P( T) = [j，α( r)JN"・ [υ/ム，，( T)刀JN川ヲ"b. 2jG(N，α ，バλ1" ，7)ヲ札ば，(
x ex却p.一- [N，α正�(lο〔σ1一 可〉川4ψPα + N，川，，(ο1 -(ρ)ψ叫r， + (N，，7) 十 Nρ4ψpムc/川R Tη] 
x v.αNαぷ( 1 - η幻 ) . V" NbCI - t ) .  Vc CN訓十.l.Vbτ 〉 ( 4 ) 
であ る o G(Nα ， N" ， ヲ， 0 は λ乍 個の α 原子 と N" 個の δ 原子を N イ間の格子点に 配列す る 方法 の
数で あ る 。 Su伍x の c は α 原子 と A 原子の組に 関す る も の で あ る 。
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と すれば
N"(1 - r;)I/J，， + Nr.(1 - 0I/Jr. +(N，，r; + N7，t:，)I/Jc 
= λT"I/Jα + λT7， I/J" + λ7αr;I/J1 こ L に 1/J1 = 2I/Jc 一 ( I/Jα 一 φ7， )
Na�a N h 宅1> 1，
( ら 〉
P( T) = 三二:G(N"，N7， ，1心)[j" V" J N"e - -n.T- ・ [j" V" JN/'e- -já 
〔 YJ ]M 4f つ子一1 ( 6 ) Vα ・ V7，
r- 1/ 2 v_\1αη _ Ji'旦_'1_<l>_1_
で あ る 。 こ L で �Gj ;.: "; ; - I e RT を 求め る の で あ る が ， 自 由 ヱ ネ ル ギ ー F= - RTlogP( T)l_ Vα V" J 
で あ る 事を考慮に入れ る と log P( T) が ヲ に対 し て 極小 に な る様な組合せが最 も 可能性が 多 い か
ら ， そ の様た 守 を ゆ と し て ， 今考 え て い る 集団 の 配置数に代え る 。
或 る 市 ， ( ìこ対 し て 取 り 得 る 原子の組合せ数は
(NZ/2) l ザ - - ， 二 一 ~ ュ 一 一 一二 7 ζ ( 7 ) ， 1 _ _ _ ì . r- 1 、 ( 1 _ _ _._ ì . r 1 _ _ _ /. __ ì LτN"Z守j l L i-N，αZ(1-可J 1 L i- N"Z'j l Li-Nr.Z(1-0j l 
で あ る が マ ， ( の あ ら ゆ る 数値に 対 し て の 原子の 配置数を Go と し ， 特定の ヲ ， ， に対す る 配置数
G( Nα 9 λTr) ， 引 を 求め る 。 今 。 原子に比べて β 原子が極め て 少 い と すれば ， ヲ " と し て は集団全
体 と し て の 平均の値を取 る事が出来 る の で あ る か ら そ の値を ψ と すれば ヲ そ の ψ に対 し て ， 取 り 得
る 原子の組合せ数ーは (7) か ら
(NZ/2) l r (め[N"Zψ/2J ! [ NαZ(1 ψ)/2J 1 [ N7， Z"þ/2J 1 [ Nr. Zt(1 ψ)/2J 1
と な る 。 こ L に t = (/守
GolJ! = �G( Nα，N'nヲ)IJ!〆
�G(Nα，N" ω = GolJ! /IJ!/ 
前記 の如 く IJ! 中 の ヲ を ゆ に置 き か え る と ，
P( Tわ) = 三�G(N，α ，N，， ，f/>ぷ恥ゆ) x [υ/ムα yχ'" J1正4九e-一一」λ叫h、V叫'(どα山8尺内φhα/川R
>< [h V7， J川e- Nt/Þtl JRl'
>< [ Vc 2/ V" Vr. J Nα(> e- 主主ヂ1
( 9 ) 
(10) 
今単位を 1 瓦分子に と れば そ の単位で あ ら わ し て �G(Nα，N7I ，和 を G(Nα ， N(I ' 少〕 と す る 事が
出来 る 。
従っ て
F= ー- RTlogP( T)
= - RTlogG(N，α， Nb ， ゆ〉
+ め[仇 RTlogja 九J + Nr， [I/Jr， - RTlogjr. Vr， ] 
ート N"fþ[I/J1 - RT1og( V2/ V" ・ y ρJ (11) 
G(N"， Nr" ゆ〉 を求めれば (11) 式で 間溶休の 肖 由 エ ネ ル ギ ー を計算す る事が出来 る 。
目 鋼の 自 由 エ ネ ル ギーについτ
鋼 の α 相 と 7 相 と に つ い て 前記 G を 求め る の で あ る 。 鋼に 於て は じ 原子の 原子濃度は 8 % 以下
で あ り ， 多 く の場合 5 μ 以 下 で あ る か ら (11) 式を用 い て よ い。
(1) r 相に つ い て ，
7 相は面心立方格子で ， C 原子は Fe 格子 の (1/2 ， 0 ， 0) ， ( 1/2 ， 1/2 ， 0) ， (1/2 ， 1/2 ， 1/2) の 点 に
侵入す る の で ， c 原子 も Fe 原子 と 同様の一面心立方格子上に配列 し て い る と 見 る 事が出来 る 。 唯嬰
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る の は Fe 原子は特定 の 配置を持っ て い て ， C 原子 の 配置 の影響 を 受 け な い で ， C 原子は Fe 原子数
と 同数 の 配置点 を持って い る の で あ る 。 従っ て
Go =λル'1!/(λ乍-NB)Lγ./1!
で あ る 。 又 Z は 12 と と る 。 グ 及 び lJf/ は そ の対数を stirling の 公式を 用い て 展開 し ， 高次の項を
省略 し ，
log G(N，α ， N，， ， !þ) = log Gο +  log lJf - log lJf/ 
= λ弘logl\弘 一 ( λとt - NR)log(λTA← N，，)← NRlogN"
λT" ， NαλFF 2 十 一一 斗 ←-1 '一 (12) λT ' j\， 
従っ て
V r 2/ V α ・ V 1， = 1 と すれ ば log( V r "/ V " . V ρ = 0 で あ る か ら
〔 λTA- NR)fi'T =λT"[(/)，，- RTlogJ，， V ，， +  RT10g-"一一五7一一 ] Lι ' A  
十 N1，正'工[Qψ01• 一 RTη10噌gJb V ，， + RTlogNB/(NA 一 λT/1)J
+ (λT" ・λT1，/N)(/)1 - N，，2 ・ (/) 1， 2 . (/)//λT'l . ZRT
鋼 中 の C 原子数 の % を r と すれば ，
1 - 2x 
pT = (1←x)[ψα- R TlogJα .  V ，， + RTlog 'î:工三 ]
+ x[ (/)b - RT1ogJb ・ y け RTlog I五五]
十 ょr(1 - x) . (/)1 - X2( 1 - X)2(/)12/ ZRT. 
(2) α 相に つ い て
(13) 
(14) 
α 相は休心立ブJ格子で、 あ り C 原子 は Fe 格子 の (1/2 ， 0 ， 0) ，  (1/2 ， 1/2 ， 0) ，  (0 ， 0 ヲ 1/2) ， (0 ， 
1/2 ， 0) ， ( 1/2 ， 0 ， 1/2) ， (0 ， 1/2 ， 1/2) の 点 に侵入す る が ， (1/2 ， 1/2 ， 0) に入った時は他 の 点 に入
れ な い。 叉 Fe 原子の数 NA 点 の 3 倍長flち 3 NA 点 に C 原子が入 り ， T 相 と 同様に
と し て ，
凡T . ， G" = 3.v{> . 一一一一 一一υ (λTA- Nn) ! NB !  
1 ータャ許可 = (1寸) [(/)，， -RTlogノJ ，zdTIog FZ ]  
十 x[ ψb - RT logJb V け RTlog 3とI32X7 〕
+ X(1-X)(/)1 - X2(1 ← 1・ア(/)ljZRT.
IV 相対 自 由 エ ネ ル ギーの導入
(15) 
次に鉄の 自 由 ヱ ネ ル ギ ー で あ る が ， 鉄 の α 相及 び 7 相の 自 由 エ ネ ル ギ ー は Austin に よ っ て 計算
せ ら れた値が あ る 〔第 1 表〉。り こ れは α 相の O'K の それ を O と し AB 変態点 (906'C) に於け る 変
態熱を 218 caljg司atom と し て 計算 し た も の で あ る が ， そ の 自 由 ヱ ネ ル ギ ー は 906' に於て 一致 し て
い な し 、。 こ の差は実験誤差範囲 内 に あ る と 述べて い る が ， α 相及 び T 相の 自 由 ヱ ネ ル ギ { の差ーか ら
見 る と ， か な り 大 き い差で あ る 。 鉄 の合有熱量及 び土七熱は Weiss & B配k， Schübel， Weiss， Picard 
& Carrad， Wüst， Meuthen & Durrur， Oberhoffer & Grasse， 海野博士 ， Rott & Bertran， 
Klinkhardt に よ っ て 測定せ ら れ て い る 。 日-r 変 態 に つ い て は Ralston， 佐野博士 ， Austin 等の 吟
味が あ る 。 3く Austin は鉄 の定圧比熱 ， 含有熱量 ， エ ン ト ロ ピ ー ， 肖 由 ヱ ネ ル ギ ー に つ い て厳密 な
略味 を な した。 それに よ れば ， 鉄 の定圧比熱は第 1 図 の 如 く な っ て い る 勺。 定圧比熱は ， 磁気安態
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1 1971 
』 ー 12954
- 1 3004 
- 13524 
- 1491 1  
-- 15916 
16940 
- - 1 7964 
令 19020
20120 





(1 )ニ 230K ， (乙)__. 730K ， (3) c_ 1230K ， (1)_ 1730支了寸百二豆230K ， (6 ) コ 273"K に於け るfLfI。
FhJ nり6 1 
16 . 54 
17 . 03 
17 . 49 
17 . 85 
18 . 33 
1 8 . 70 
19 . 13 
1 9 . 17 
19 . 50 
19 . 86 
20 . 2 1  
20 . 55 
20 . 87 
2 1 . 19 
2 1 . 52 
2 1 . 80 
22 . 09 
22 . 37 
-- 23645 I 22 . 65 
24782 I 22 . 92 
点附近では 異 常 な 変化を な して 取扱
に イミ伎 で あ る か ら ， α 相及 び 戸 相 の
定圧比熱曲棋を 変態点迄外挿 L ， こ
の 変化を単に こ の温度に於け る 熱変
化 と 考え て 近似値を得 る こ と が 出来
る 5)。
J. Chiprrtann & D. W. Murphy 
は Austin の 吟味を な し た値を 用 い
て 次 の 関係式を得た。
Fe(α) :  Cz， = 3 ・ 90 + 0 ・0068 T 
Fe(11) : C，， = 9 ・85
Fe(r) : C1， = 4 ・06 + 0・ 0036 T 
α→戸 に つ い て ::"1， 0 ニ 2050 
← 5 ・ 95TlogT→ 0 ・ 0034T� 十 39 . 77T
F→7 に つ い て ::，.þ' = 4542 + 5 ・ 79T
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Temperature，deg.C. 
熱
叉 佐野 !専オ:は Oberhoffer & Groose の
測定値が Klinkhardt の測定値 と よ く 一
致 し て い る か ら ヲ そ の値を 用 い て 下記の
イ由:を 出 し て い る 。
7→戸 に つ い て ヲ M、。 = -2687 
- 7 ・864TlogT十 0・ 004765T2 + 52 ・ 27T
. 11→r(r→戸〕 に つ い て ::，. r = 2034
十 1 ・277TlogT+ O・ 002035 T'!. - 13 ・ 16T
と記の諸式か ら ムÞ' o の値を 計算す る と
第 2 表 の如 く な る 。 Austin が合有熱量
E と ヱ ン ト ロ ピ - s と か ら H- TSに よ
っ て 計算 した11立 (第 1 表〉 に於て は α 相
と 7 相 と の 自 由 エ ネ ル ギ ー の差は温度の
増加 と 共に減少す る の み で、 あ っ て フ そ の
途 中 に於て 増加lか ら減少へ と 変化す る事 第 1 図 b 鉄 の 比 熱
が な い。 叉温度 の 低い部介では α 相 と 7 相 と の主主 も 相 当 に確実性を有[す る も の と 考え る こ と が 出来
る 。 第 2 表に於け る Chipmann の値 と 佐野 博 上 の 位 と は α → 7 の場千? ? か な り の相異を示 し て い
る の で あ っ て ， そ の ど ち ら を取 る べ き か明瞭な根拠は な い。 よ っ て こ 与 で は ， そ の 平均値を取 り ，
低温度では Austin のイ|主を採用す る事 と す る 。
こ の値 を 図示すれば第 2 図 の如 く フ ほ Y 直紘 と な る 。
それ故 I乞二手α の 変化を取従 う 場合 に は α 相の 自 由 ヱ ネ ノレ ギ ー に ， こ の値を各温度に つ い て 加 え
れば r 相 の 肖 由 エ ネ ル ギ ー と し て 採用 出来 る 値が得 ら れ る 筈 で あ る 。 しか し こ の 値は温度に よ る
変化が非常に大 き い の で あ る か ら前節 の Q九 - RTlog V α/α の 近似値を 求めた と じて ， そ の近似値
と ヲ と記 の 計算値 と の 差 は α土--+r に比 べ て 無視 出来 な い程大 き い。
しか し ， r土手α 変化に於て は ， そ の 自 由 エ ネ ル ギ { の 差の みが意義を有す る 場合が非常に 多 い
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第 2 表 鉄 の 変態温度 と 自 由 ヱ ネ ル ギ 一 変化 t..FてcaljMol) と の 関係
絶 対 | α → ß  ß → r  a → r 
温 度 卜一一一 l 一一 -1 ----1
T P<- I Chipmann I 佐 野 I Chipmann I 佐 野 I C均mann I 佐 野 | 平 均
100 - 779 . 0  I ー 1033 . 9 29幻 . 7 1 ー 1326 . 5 I 2143 . 7  1 ーお60 . 4 ー 108 . 4






5 . 7  
-_ 47 . 0  
l 63 8 
33 . 4 
136 . 3  
203 . 6  
207 . 2  
156 . 3  
124 . 4 
53 . 0  
25 . 4  
3 . 6 
9 . 0  
15 . 5  
1581 . 5 
1055 . 7  
739 . 7  
561 . 1  
344 . 0  
203 . 5  
172 . 2 
50 . 9  
9 . 0  
17 . 4 




- 354 . 3  1587 . 2 387 . 7  599 . 0  
- 156 . 3  1197 . 8  20 . 0  588 . 9  
69 . 2 936 . 3  272 . 8  606 . 1  
228 . 1  760 . 1  435 . 3  597 . 7  
321 . 9  520 . 0  478 . 2  499 . 1  
362 . 6  326 . 8  478 . 0  406 . 9  
340 . 6  228 . 7  393 . 6  3 1 1 . 2  
269 . 8  69 . 9  295 . 2  182 . 6  
142 . 5  38 . 0  138 . 9  50 . 5  
37 . 1  70 . 0  46 . 1  58 . 3  
-268 . 35 87 . 5  - 252 . 75 - 170 . 2  
亘 1500 d 4 00 4ま
学 の 証明 し て い る 所 で あ る か ら ， 今温度 T に於け る
α 相 の 自 由 エ ネ ル ギ ー を P，，"CT) と すれば ， FCx， T) 
- pら " C T) は F，，" C T) を基準 に した値で あ る と 見
る 事 が 出来 る 。 こ の F，，" C T) を基準 と し た 自 由 エ ネ
ル ギ ー を 以下便宜 七 ， 相対 自 由 エ ネ ル ギ ー と 呼 ん で ，
或 る 一定温度を基準 と す る 自 由 エ ネ ル ギ ー の 値 と 区
別す る 事 と す る 。 α土-+1 相変化を取扱 う 場合 ， 恒温
に於け る 変化に つ い て 考察す る 場合 に は 相対 自 由 エ
ネ ル ギ ー を 用 い て 充分な場合が非常に 多 い 。 そ し て
温度に よ る 変化を 考察す る 場合に は恒温変化の 結果
























次 に セ メ ン タ イ ト の 自 由 ヱ ネ ル ギ { を 求 め る 。
3Fe + C→Fe3C に於け る 自 由 エ ネ ル ギ 一 変化は岩瀬
博士及 び佐野博土的に よ っ て ， Oberho任er の 測定値
及 び海野博士 の 測定値を 用 い て 求め ら れ て い る 。 即
ち ，
Oberhoffer の 測定値に よ る
t.. liOC215つ以下〕 ニ 2102 - 25 '  742 Tlog T十 0 ・ 023623 T� + 158 ・ 974 T
t..FOC2150j:J，ーと) ニ 1895 - 7 ・ 082 Tlog T十 0 ' OO2148 T" + 45 ・ 74 T
海野 博 士 の 測定値に よ る
t..POC215'以下) = - 2620 - 24 刷 988 Tlog T ト 0 ・ 0217105 T" + 154 ・ 995 T
t..F'C2150以上〉 ェ + 1373-6 ・ 128TlogT+ 0 ・ 0ω2355 T2 + 40 ・ 523 T
各式を 用 い て 計算 した値は ， ほ ど 同様に 高温度へ行 く 程 小 さ く な る 。 よ っ て ミ 与 で は そ の 平均値を
用 い ， Austinの 計算に 成 る α 鉄 の 自 由 エ ネ ル ギ ー と Landolt-Börnstein の Tabellen に 見 え る 無
定形炭素 の 自 由 エ ネ ル ギ { と か ら (3) 式に必要 な p9 の イ直 を 求め る と 第 3 表 の 如 く な る 。
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303i - 52 . 6 ! 
-- 882 :- 158 . 0 ! 
1602 ! - 332 . 0  
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4920ト 1280 . 0 i 
6273: - 1724 . 0  I 
一 7叫一 2m 0 |
920ω0αiド一 2780 . 0  ! 
一 山
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η。 i () 相の相
。相(F8 /4) 1 対自 由 エ













弟、 3 表に は α 鉄を基準 と した相対 自 由 エ ネ ルギ ー を附記 したが ， こ の値は第 2 図に示す如 く 直線
に な る 。
V 自 由 エ ネ ル ギーの計算
恒温恒圧 の下に於て ， 系が 自 発 庁、]に変化す る 場合に は ， そ の 自 由 エ ネ ル ギ ー が減少す る 方向 に変
化す る 事は熱力学の示す所で あ る 。 即ち今考え て い る 系 の 自 由 エ ネ ノレ ギ ー をFと すれば ， こ の場合
。F<c三O で あ る 。 さ て 炭素濃度 ， 原子% 、で x % であ る 鋼の化学 ポ テ ン シ ヤ ルは
ん = F-xCC l( (16) 
内 = F+ (l - x)筈 )
で あ る 。 こ L に ρ" は鉄原子に 関す る 化学 ポ テ ン シ ヤ ル ， ん は炭素原子に 関す る それであ る 。 今 ，
Xl 濃度の α 相 と ， 的 濃度の T 相 と が平衡に あ り と すれば ，
f1aa(xa = ρaT(Xョ) ， μI， a(xa = μ" T(X2 ) (17) 
こ '.vこ ρJ ， ρJ は α 相 ， r 相 に 於け る 炭素ー原子に 関す る 化学 ポ テ ン シ ヤ ル で ， μb � ， f1"ï はそれ
ぞれ鉄原子に 関す る も の で あ る 。 更に 叉 イヒ合物 θ 相 〔 セ メ ン タ イ ト 〕 と α 相叉 は 7 相が平衡に あ る
場合 も 同様で あ る 。
前節に求めた 向 向 エ ネ Jレ ギ ー の式か ら相対 向 由 ヱ ネ ル ギ ー を求め る と ， 例えば 7 相に つ い て は ，
1 一?ヤFT、寸川τ
十汁x[日{ψ仇" T - RT!η!ogjυψザ/片ム:j"T叫yれ九"ι'
+ x(1 一 ‘x)�ψpIJτ x2叱(1- x)ア2�ψI'i//ZRT
で あ る が ， こ L に {/}"T - RTlogjaT VaT は T 鉄 の 自 由 エ ネ ル ギ ー であ る か ら ， (/}aT - RTlogj，.T V"，T  
-F"a( T) は そ の相対 自 由 ヱ ネ ル ギ ー に相 当 す る O
従って今 ，
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<þb " - RT1og V 1， " .Jb " - F，，" = Aα - RT1og T. B" ) 
<ÞbT - RTlog V r/Jr/ - F，，" = Aγ ← RTlogT. BT I 
<Þ"T - RT1og V "TJ"T -.F，，" = .F"T I 
.F，，" = O J 
と して ， 常数 A" ， AT ， Bへ BT ， 及 び <þ1T ヲ <Þ1α を求めれば よ い。 但 し F"T 1"1 r 鉄 の相対 自 由 エ ネ
ルギ { で あ る 。
鉄ーセ メ ン タ イ ト 系平衡状態図に於て は ， 既に 多 く の測定値が 報告せ られて い る の で あっ て ，
S. Epstein は 1935 年迄の報告を比較検討 して ， そ の妥 当 と 見 な さ れ る値を与 え て い る 。 叉純Fe-C
合金に つ い て は ， ]. B. Austin が各種報告を綜指 して ， 妥 当 と す る 値を与え て い る が7〉 ， こ L では炭
素鋼に つ い て 計算す る 事 と す る 。 炭素鋼につ い て は古い実験値で あ る が ， 我国 の冶金界で一般に採
用せ ら れて い る 本多博士 の値を 用 い (第 4 表〉 α 固溶休の炭素溶解限につ い て は ， そ の測定の 困難
(17) 
第 4 表
温 度 | 炭 素 量
同 点 i 記 円五一日刊五両行司zr康子宮子下
Acm -
E 
1 1  
qurιU 。，“つ白 QU弓d
1096 1 . 000 4 ・49
a 溶解度線 600 873 
0 . 035 
0 . 850 
0 . 0 14 
0 ・ 163
3 ・ 830





l C | -1 「- E 0 ・ 006 I 0 . 028 
な た め に ， ま だ妥当 と すべ き 測定値が な いか ら ， Köster に よ って与え ら れた数値を 用 い る 事 と し
た い。 上記数値を (16) ， ( 17) 式に用 い る と ， (16) 式は A1 変態点に於て ，
x の ，川(J，"AT -一イR7灯RTl刀m句'10同log T.BT + R叩Tlo叫g町ì::"::孟二弓J二二
寸 Jα 一 灯RTl同ogT.げT.B" +吋RT1向10均O暗g'3(友(凸Z万γ)+十峨哨ψ計1" (州臼凶酌iり〕
一 1 - 2x . J ψτ 円 、 1 - 2x
.F，，T( T) + RT1og �1 _�; + X
2 { f/J1T - →'?
T 
) = RT.2 \ "'  12 RTJ - 1C .L -[-X 
(17) 式は El ， F， S ラ Q 点に於て
よt' . " ，，�， ( 1 -2x \ A" - RT1og TB" +  RT10g ト 3RT1og{ -;- :ー. ) + (1 - 2x + 4x2)ψ1α 3(l -2x) ， � L < � "�"'\ 1 - x } 
ーν ι_t -4F9 = 0 (18iii) 
x � "'_ ， _， � __. 1ーワ市AT - RT1ogTBT + RT1og 1 -�一一 十3FT( T)+3RT1og �1-�を+ (1 - 2x+ 4x2)<þ 1T1 - 2x 
111 '"' 
2xケ詑1' - 4]/ 0 = 0 (18iv) 
(18ii) 
(18ii) 式か ら <Þ/ = -38500 
Iむ と S 点に於け る (18iv) 式を連立方程式 と し て解 く と BT = - l ・ 18， AT ニ 38100 を得 る 。
次に α 相の常数を求め る の で あ る が ? こ の場合 ， 炭素原子 は α 相 よ り も 7 相への溶解度が大 き い
か ら f/JIT > <þ1" で あ る が ， 例えば f/J1" < ←40∞0 に と って ゆiii) 式か ら常数を求め よ う と して も ， そ
の式か ら 求め た常数に よ っ て得た FQ 曲線 �下に 凹形に な る か ら 更に補正項が必要で あ る 。 しか る
に前記の様に FQ 曲線は実測が 困難で あ る か ら値が ご く 僅か しか求め ら れて居な い の で ， 求め た 白
由 エ ネ ル ギ { の値そ の も の は あ ま り 信用 出来 な いが ， そ の値を単に α→7 の平衡状態図に 対応せ し
め ， α士二可 変態のう考察に の み使用す る に は 充分信頼出来 る 事は後節 の吟味に よ っ て 明か に す る 事
が 出来 る か ら ， 以下求め ん と す る 相対 自 由 ヱ ネ ル ギ ー の適用範 囲 を鋼 の α全二可 変態 の考察に限 る
事 と す る 。
今 y α 固溶体の溶解限度 と し て Köster の測定値に 出来 る だ け近 く て ， しか も な る べ く 簡単な式
を求め る の で あ る が ， 熱力学か ら ， 自 由 エ ネ ル ギ ー は定圧比熱 cρ を使って
['T ' " .� � ['T Cv F = Ho + 1 ι pdT- T I ←とdT (Ho は常数〕J ο J 0 T 
であって ， ι p は多 く の場合 T の 一次式 と し て 近似庁、jに あ ら わす事が出来 る か ら ，
F= 9.， 十 αすとTZ 十 九，T+ r- T<抗dκ仏ιCムG心p一}均，
の形 と な り ， .F と し て は T の 一次 ， 二次 の項
TlogT が考え ら れ る 。 前記 F の式 (15) に は T
の 二次 の項の みが抜け て い る か ら ， それを附加す
る 。 ø1α は炭素溶解度が小 さ く て ， PQ 曲糠に は
殆ん ど影響がな い の で前記理 由 に よ っ て ø1α = -
40000 と し ， 273'K の値 0 . 006 % C 及 び 600"K に
於け る 値 0 .008 % C  999'K に於け る 値 0 .035 % C  
の満足 し 守 且関係式を 出来 る だけ満足す る 様な常
内・
cu
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Aα = 24200 B = - 5 . 28 D = ←0 . 0235 
ø1"' = 却000
を得 る 。
以上に よ っ て ， α 相及 び I 相の相対 自 由 エ ネ ル
ギ ー の式を求めた の で あ る が ， こ れか ら 各温度に
於け る α 相 ， r 相及 びセ メ ン タ イ ト と の平衡線を
4ði)O 
17 32，却 。q 合' / 相 28 ベ'シ. b，，/ 対a 酬。 -- .-? -:::--
由 E向。
。 0-5 "0 H 2.0 2.5 11 * 量 {属吾宇}ーーー
。 0.01 0."2 <<0:) 0叫 ο05 "・6 0.01 
産 量 量 Uli吾 卒} ーー ー
第 5 図
第 4 図 ， 第 5 図 の如 く 図式で求め る と 第 3 図 の如 く な る 。 こ の結果 と 実験値 と は殆ん ど 一致 し て い
る 。 第 3 図に は α 相 と T 相の 自 由 エ ネ ル ギ ー の相等 し い点 〔 同 由 エ ネ ル ギ ー 曲 面 の 交奴]糠〉 及 び準
安定平衡繰を も 附記 して 置いた。 叉 図 中 ， 実験に よ って得 られて い る値を S. Epstein の書物に従
って記入 し て 置い た。
日 計算値に対す る 吟味
(1) α 相 の溶解度線の響 曲 が極めて 小 さ く て直線に近い場合につ い て 吟味す る 。 常温に於け る 溶
解度 と して ， Köster， Pilling， Yensen 等 の値が あ り ， 0 . 005-0 . 008% C の値が得 られて い る 。 叉
S. Epstein は それ ら の値を比較 し て o . 006::t0 . 003%C と 考え る が妥 当 な り と し ， 叉 A1 変態点に 於
け る 値 と し て 0 . 03::t0 . 02 が妥 当 な り と し て い る 。 よ っ て 273"K に於て 0 . 006% C ， 9990K で 0 . 035
% C と し て (18iii) 式を解 く の で あ る が ， こ の場合 ， 相対 自 由 エ ネ ル ギ ー øb " - RTlog V b <$Jb G _ Fa " 
= Aα - RTB1<$ と すれば よ L 、。 こ の値を入れて (18iii)
を解い て得た場合の平衡棋は第 6 図 の 〔吟味 2 ) の線
に見 る 如 く あ ま り 大 き い差が な い。 A1 点 以上で 殆ん
ど 一致 し ， 以下では 交切線 ， 準安定平衡線は炭素濃度
の大 き い方へずれて い る 。
(2) α 固溶体の溶解度が A1 変態点附近 で ， 急激に
変化 し て い る 場合 と し て 9990K で 0 . 043μ C ， 8730K 
で 0 . 014% C に し て ， 前記の 如 く B1G が常数な る も
の と すれば ， そ の 平衡繰は第 6 図吟味 3 の線の如 く 実
験結果 と は かな り 臭った11宜を与え る か ら ， こ の仮定は
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成立たな いo
vn A� 変態点につい て





1  K 
、ミ と、 F云、"" 
\ 7 円ミ\ にそ
\ ν 尺〉
y ト\ 卜 \ ド; \ 
見 / ト\ 、長 ト 、 てそ











o 0.'11 oJJ2 0.0) o.ø4 β05 C.Þ6 0.01 
量 売 "" ().号i， .:J. 2f!) 
。 0-5 '.0 '.5 
皐 売 量 〈 曹 量 邑 分卒〉
図に示す様に p 測定値 よ り も 高温度 と な り ， J:.方に 凸 第 6 図
に な って い る 。 こ の A3 線を 示す GSB 線は熱力学的に は A2 点を境 と し て ヲ それ よ り 高温度では q
y士二# 変態であ り ， それ よ り 低温では r (1 変態であ る 。 そ の と第 1 図か ら わか る 様に ， そ のA2
変態に よ る 定圧比熱の値は 8000 C 近 く 迄異常を示 し て い る か ら ， そ の 聞では ， GSB 線は そ の 両 曲
線 の 中 間に在存 し て い る も の と 考え て よ い で あ ろ う 。
第 5 表 A3 変 態 熱 Q
測 定 者 (測定年) i 測 定 法 | 変Ca品f | 平 均
Wi胤 Mu加1， and Durrer (閉め 1 1 1 366 l i 
Oberhoffer and Gross巴 (1927) I r 含熱量に よ る 375 I t 351 
海 野 博 士 ο929) 1 )  313 I }  
(1927) 1 1 . . . . . 1 
|ゆト 直 接 測 定 |
く1ω問9伺3均 lリ) .� " . .. . . - 1 
Klinkhardt 







持H. E. Cleaves & J. G. Thomp"un は 216 を most Probable と してい る 。
I 相 の化学 ポ テ ン シ ヤ ル と 戸 相の それ と が等 し い様な濃度で平衡す る か ら
μα � = f1αT f1 b �  = μt， T  (19) 
変態点 T= To に於ては x，， =O XT ロO で� るか ら
(þa"-(þ，;r = RTologva"J.α/VaTJ.α 
øa"-(þ，， " = -Q 
10噌g山/ムα�/ 川y
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(ο19め〉 式は 〔ο18創i) (σ18創iiり〕 と 同様の 関係式 と な る の でで、 .品X" カが:叶イ小、 さ く て 省省、略 し得 る と し て解き ， 平衡線
を求め る と ， 弟、 6 図 の GO〆 線 と な り ， 高温度で、は佐藤博士 の測定値 と 一致 し ， 8000C 以下ではずれ
て来 る 。
か く の如 く に し て ， 本研究に於け る A3 線計算値は決 して測定値 と 矛盾 して屈な い事が証明せ ら
れた。
V目 α 鉄の農棄飽和圏溶量
前節 の吟味に よ っ て 3 変態点以下に於け る α 鉄 の炭素の飽和国溶量は A1 変態点附近に於て は s.
Epstein の述べた様に ， Köster の値は大に過ぎ ， 今一般に認め ら れ て い る 様に 0・ 035 % 附近が よ
い。 叉低温では Köster の得た値が ほ Y 正確では な し 、 か と 足、われ る 。
次に A1 変態点以 との値で あ る が ， こ れは実験的に は ， そ の材料の微量合有成分及 び偏析 の影響
の 大 き い為に ， 測定が正確で な い。 唯一般に上方に回な る も の と 考え ら れ て い る に過ぎな い。 内藤
理学土8)は Awbery & Griffiths の求め た地鉄 の比熱を使用 し ， Körber u. Oelsen の行った熱力
学的方法に よ っ て こ の値を計算 して そ の結果を使用 し て 居 ら れ る 。 そ の計算結果の 中 ， 炭素量の正
な る値 の み を取って第 3 図に記入 し た の で あ る が ， そ の値は上記の方法に よ っ て得た計算値 と 極め
て よ く 一致 し て い る 。
IX 結 ;r 目白
以 と ， 銅 の α 相 と 7 相の 聞の変態状態を考察す る に 用 い る 目 的を以て α 相及 び 7 相の 自 由 エ ネ ル
ギ ー を求め ん と した の で、 あ る が ， そ の絶対量叉は或 る 一定温度を基準 と した 自 由 エ ネ ル ギ ー の値は ，
そ の誤差が犬 き い為に求め て も 信頼性が な い。 よ って α 相の各温度に於け る 自 由 ヱ ネ ル ギ { を基準
と した値を近似的に求め る事 と した。 こ の値は既に幾 多 の研究に よ っ て 得 ら れ て い る 実験値の 中 ，
第 7 図 相 対 自 由 エ 宇 Jl- ギ 戸 商
第 8 図
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最 も 妥 当 と 思われ る も の を 用 い て ， 熱力学 の 関係式を解けば得 ら れ る 。 そ の結果得 ら れた値を吟味
し て ， 充分の信頼性を_tJ、て ， 実験に よ って得 ら れた平衡状態図に対応せ し め得 る事を確め た。 第 7
図は そ の結果得 ら れた α 相及 び T 相の 自 由 エ ネ ルギ { 曲面 を温度及 び組成座標に対 して十郎 、た も の
で あ り ， 第 8 図は相対 自 由 エ ネ ル ギ { 曲 面 を 同様に し て 立休模型に した も の で あ る 。
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